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(54) Katalysator und Verfahren zur Selektivhydrierung ungesattigter Verbindungen in 
Kohlenwasserstoffstrdmen 

(57) Ungesattigte Verbindungen in Kohlenwasser- 
stoffstrdmen werden an einem Katalysator hydriert, der 
ungebraucht im Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, 
die den folgenden Netzebenenabstanden entsprechen 
[in 10" 10 m]: 4,52, 2,85, 2,73, 2,44, 2,31, 2,26, 2,02, 
1,91, 1,80, 1,54, 1,51, 1,49, 1,45 und 1,39, und die 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft edelmetallhaltige Katalysatoren auf einem Aluminiumoxidtrager und Ver- 
fahren zur Selektivhydrierung ungesattigter Verbindungen in diese enthaltenden Kohl en wasserstoff Strom en unter Ver- 

5 wendung dieser Katalysatoren. 

[0002] In Raffinerien und petrochemischen Anlagen werden in groBem Umfang Kohlenwasserstoffstrome erzeugt, 
gelagert und verarbeitet. In diesen Kohlenwasserstoffstromen sind hauf ig ungesattigte Verbindungen vorhanden, deren 
Anwesenheit insbesondere bei Verarbeitung und/oder Lagerung bekanntermaGen zu Problemen fiihrt, oder die nicht 
das gewunschte Wertprodukt darstellen, und die daher unerwunschte Komponenten der entsprechenden Kohlenwas- 

10 serstoffstrome sind. Allgemeine Gbersichten uber derartige Probleme bei Steamcrackern und ubliche Losungen gaben 
beispielsweise H.-M. Allmann, Ch. Herion und P. Polanekin ihrem Vortrag "Selective Hydrogenations and Purifications 
in the Steamcracker Downstream Treatment" auf der DGMK-Konferenz "Selective Hydrogenation and Dehydrogena- 
tion" am 11. und 12. November 1993 in Kassel, Deutschland, dessen Manuskript auch im Tagungsbericht 9305 der 
DGMK Deutsche wissenschaftliche Gesellschaft fur Erdol, Erdgas und Kohle e. V, Hamburg, S. 1 - 30, erschienen ist 

15 (ISSN 0938-068X, ISBN 3-928164-61-9), und M. L. Derrien in: L. Cerveny (Hrsg.), Stud. Surf. Sci. Catal., Bd. 27, S. 613 
- 666, Elsevier, Amsterdam 1986. 

[0003] Ublicherweise ist in C2-Str6men von Steamcrackern die Nebenkomponente Acetylen unerwunscht, in C3- 
Stromen sind die Nebenkomponenten Propin und Allen unerwunscht und in C4-Str6men sind die Nebenkomponenten 
1- und 2-Butin, 1,2-Butadien und Vinylacetylen unerwunscht, wenn 1,3-Butadien als Wertprodukt gewonnen und wei- 

20 terverarbeitet werden soli, sowie die genannten Nebenkomponenten und 1 ,3-Butadien selbst in den Fallen, in denen 1 - 
Buten, 2-Buten (in der cis- und/oder der trans- Form) oder Isobuten die gewunschten Produkte sind. Bei der Verarbei- 
tung von C5+-Stromen ("C5+":Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 C-Atomen, "Pyrolysebenzin") sind Di- und Polyene 
wie Pentadien und Cyclopentadien, Alkine und/oder Aromaten mit ungesattigten Substituenten wie Phenylacetylen und 
Styrol bei der Gewinnung und Verarbeitung von Aromaten oder Vergaserkraftstoff unerwunscht. 

25 [0004] Bei Kohlenwasserstoffstromen, die einem FCC-Cracker oder einem Reformer statt einem Steamcracker 
entstammen, treten analoge Probleme auf. Eine allgemeine Ubersicht uber solche Probleme, speziell bei C4- und C5+- 
Stromen aus FCC-Crackern gaben beispielsweise J. P. Boitiaux, C. J. Cameron, J. Cosyns, F. Eschard und P. Sarrazin 
in ihrem Vortrag "Selective Hydrogenation Catalysts and Processes: Bench to Industrial Scale" auf der DGMK-Konfe- 
renz "Selective Hydrogenation and Dehydrogenation" am 1 1 . und 1 2. November 1 993 in Kassel, Deutschland, dessen 

30 Manuskript auch im Tagungsbericht 9305 der DGMK Deutsche Wissenschaftliche Gesellschaft fur Erdol, Erdgas und 
Kohle e. V, Hamburg, S. 49 - 57, erschienen ist (ISSN 0938-068X, ISBN 3-928164-61-9). 

[0005] Im Allgemeinen sind daher aus Kohlenwasserstoffstromen zumeist ungesattigte Verbindungen mit Dreifach- 
bindungen (Alkine) und/oder zweifach ungesattigte Verbindungen (Diene) und/oder andere zwei- oder mehrfach unge- 
sattigte Verbindungen (Polyene, Allene, Alkinene) und/oder aromatische Verbindungen mit einem oder mehreren 

35 ungesattigten Substituenten (Phenylalkene und Phenylalkine) zu entfernen, urn die gewunschten Produkte wie Ethy- 
len, Propylen, 1 -Buten, Isobuten, 1,3-Butadien, Aromaten oder Vergaserkraftstoff in der geforderten Qualitat zu erhal- 
ten. Nicht jede ungesattigte Verbindung ist jedoch immer eine unerwunschte Komponente, die aus dem fraglichen 
Kohl enwasserstoff strom zu entfernen ist. Beispielsweise ist 1 ,3-Butadien, wie oben bereits angedeutet, je nach Anwen- 
dungsfall eine unerwunschte Nebenkomponente oder das gewunschte Wertprodukt. 

40 [0006] Die Entfernung unerwunschter ungesattigter Verbindungen aus diese enthaltenden Kohlenwasserstoffstro- 
men geschieht hauf ig durch Selektivhydrierung mancher oder aller der unerwunschten ungesattigten Verbindungen im 
entsprechenden Kohlenwasserstoffstrom, vorzugsweise durch Selektivhydrierung zu nicht storenden, hoher gesattig- 
ten Verbindungen und in besonders bevorzugter Weise zu den Wertprodukte darstellenden Komponenten des Kohlen- 
wasserstoffstroms. Beispielsweise wird in C2-Stromen Acetylen zu Ethylen hydriert, in C3-Stromen Propin und Allen zu 

45 Propylen, in C4-Str6men Butin zu Butenen, Vinylacetylen zu 1 ,3-Butadien und/oder 1 ,3-Butadien zu Butenen und in 
C5+-Str6men Phenylacetylen und Styrol zu Ethylbenzol, Cyclopentadien zu Cyclopenten und Pentadien zu Penten. 
[0007] Typischerweise sind solche Verbindungen bis auf Restgehalte von wenigen Gew.-ppm zu entfernen. Die 
("Uber-")Hydrierung zu Verbindungen, die hoher gesattigt ist als das gewunschte Wertprodukt und/oder die parallele 
Hydrierung eines eine oder mehrere Mehrfachbindungen enthaltenden Wertprodukts zur entsprechenden hoher oder 

so vollstandig gesattigten Verbindung sollen aufgrund des damit verbundenen Wertverlusts jedoch moglichst vermieden 
werden. Die Selektivitat der Hydrierung der unerwunschten ungesattigten Verbindungen muB daher moglichst hoch 
sein. Zusatzlich sind im Allgemeinen eine ausreichend hone Aktivitat des Katalysators und eine lange Standzeit 
erwunscht. Gleichzeitig soli der Katalysator moglichst auch keine anderen unerwunschten Nebenreaktionen bewirken, 
beispielsweise ist eine Katalyse der Isomerisierung von 1 -Buten zu 2-Buten mit Ausnahme spezieller Sonderfalle mog- 

55 lichst zu vermeiden. Ublicherweise werden Edelmetall-Tragerkatalysatoren eingesetzt, in denen Edelmetall auf einem 
Katalysatortrager abgeschieden ist. Hauf ig wird Palladium als Edelmetall verwendet, der Trager ist im Allgemeinen ein 
poroses anorganisches Oxid, beispielsweise Kieselerde, Alumosilikat, Titandioxid, Zirkoniumdioxid Zinkaluminat, Zink- 
titanat und/oder Mischungen solcher Trager, meist werden jedoch Aluminiumoxid oder Siliciumdioxid verwendet. Wei- 
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terhin konnen Promotoren oder andere Zusatzstoffe enthalten sein. Verfahren zur selektiven Hydrierung ungesattigter 
Verbindungen in diese enthaltenden Kohlenwasserstoffstromen sind sowohl als Flussigphasenhydrierung oder 
gemischte Gas/Flussigphasenhydrierung, in Riesel- oder Sumpffahrweise, wie auch als reine Gasphasenhydrierung 
bekannt, wobei verschiedene verfahrenstechnische MaBnahmen zur Verbesserung der Selektivitat publiziert wurden. 

s [0008] Beispielsweise lehrt EP-A 87980 ein derartiges Verfahren in einem Festbettreaktor, bei dem der Hydrier- 
wasserstoff an mindestens zwei Stellen entlang des Reaktors zugefuhrt wird, wodurch eine hohere Selektivitat erreicht 
wird. EP-A 523482 offenbart die Durchfuhrung eines solchen Verfahrens in zwei hintereinandergeschalteten Reakti- 
onszonen, wodurch die unerwunschte Uberhydrierung zu n-Butan weitgehend unterdruckt wird und die Gesamtselek- 
tivtitat ebenfalls steigt. EP-A 81041 lehrt, dass der Zusatz von Kohlenmonoxid die Hydrier- und Isomerisierungaktivitat 

10 des als Katalysatormetall verwendeten Palladiums herabsetzt und so die Selektivitat erhoht. JP-A 01-1 10594 lehrt den 
Zusatz weiterer Elektronendonor-Verbindungen, entweder in Form einer Dotierung des Katalysators, etwa mit Alkali- 
metallen, oder in Form eines Zusatzes zum Reaktionsgemisch, etwa von Alkoholen, Ethern oder stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen. 

[0009] Auch die Verwendung von Promotoren oder Dotierstoffen zusatzlich zum eigentlich hydrieraktiven Katalysa- 
15 tormetall ist bekannt. 

[0010] So lehren J. P. Boitiaux, J. Cosyns, M. Derrien und G. Leger in Hydrocarbon Processing, 1985 (3), S.51-59, 
die Verwendung bimetallischer Katalysatoren, insbesondere solcher, die Metalle der Gruppe VIII (aktuelle IUPAC- 
Nomenklatur: Gruppen 8, 9 und 10), speziell Palladium, und Metalle der Gruppe IB (aktuelle lUPAC-No-menklatur: 
Gruppe 11) des Periodensystems der Elemente enthalten. EP-A 564328 und EP-A 564329 lehren die Verwendung von 

20 Katalysatoren, die Metalle der Gruppe VIII, speziell Palladium, und Metalle der Gruppe IMA (aktuelle lUPAC-Nomenkla- 
tur: Gruppe 3), speziell Indium oder Gallium, enthalten, und ihre Verwendung. EP-A 89252 offenbart ein Verfahren zur 
Herstellung eines Palladium und Gold enthaltenden Trager katalysators und dessen Anwendung. US-A 5,475,173 
offenbart einen Palladium, Silber und Alkalif luorid enthaltenden Katalysator. EP-A 722776 offenbart einen besonders 
gegen Verunreinigungen durch Schwefel resistenten Katalysator, der aus Palladium, mindestens einem Alkalifluorid 

25 und optional Silber auf einem anorganischen Trager wie Ti0 2 , Zr0 2 oder vorzugsweise Al 2 0 3 besteht. EP-A 21 1381 
lehrt die Verwendung eines Katalysators, der ein Metall der Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente, vorzugs- 
weise Pt, mindestens ein unter Blei, Zinn und Zink gewahltes Metall und einen anorganischen Trager umfaBt. Der dort 
bevorzugte Katalysator ist Platin auf einem Zinkspinell-Trager (ZnAI 2 0 4 ). US-A 4,260,840 lehrt Palladium und Chrom 
enthaltenden Katalysatoren, die sich durch besonders geringe Isomerisierunganeigung auszeichnen. 

30 [001 1 ] Es ist auch mdglich, die Eigenschaften des verwendeten Katalysators nicht nur durch verfahrenstechnische 
MaBnahmen oder die Verwendung bestimmter Zusatzstoffe zu beeinflussen, sondern auch durch die Art des Tragers 
und die Art der Verteilung der Aktivmasse auf der inneren und auBeren Oberflache des Tragers. 
[0012] So offenbart DE-A 31 19 850 die Verwendung eines Katalysators, der aus Palladium und Silber auf einem 
Trager aus Si0 2 mit einer BET-Oberflache im Bereich von 10 bis 200 m 2 /g oder auf einem Trager aus Al 2 0 3 mit einer 

35 BET-Oberflache von weniger als 100 m 2 /g besteht. DE-A 20 59 978 lehrt Palladiumkatalysatoren auf einem Tonerde- 
trager ("Tonerde" ist ein gebrauchliches Synonym fur Aluminiumoxid). Der Trager weist eine BET-Oberflache von rund 
120 m 2 /g auf und wird vor Abscheidung des Palladiums zunachst einer Wasserdampf-Behandlung bei 110-300°C 
unterzogen und anschlieBend bei 500-1 200°C kalziniert. 

[0013] K. H. Walter, W. Droste, D. Maschmeyer und F. Nierlich wiesen in ihrem Vortrag: "The Huls Process for Sel- 

40 ective Hydrogenation of Butadiene in crude C4s - Development and Technical Application" auf der DGMK-Konferenz 
"Selective Hydrogenation and Dehydrogenation" am 11. und 12. November 1993 in Kassel, Deutschland, dessen 
Manuskript auch im obengenannten Tagungsbericht S. 31 - 48, erschienen ist, auf die Bedeutung der Abstimmung zwi- 
schen Diffusions- und Reaktionsgeschwindigkeit im Katalysatorkorn fur das Verfahren hin.und lehrten Katalysatoren, 
in denen Palladium praktisch ausschlieBlich auf der auBeren Oberflache der Tragerpartikel konzentriert ist ("Schalen- 

45 katalysatoren"). EP-A 780155 offenbart einen Katalysator, der aus Palladium und einem Metall der Gruppe IB des Peri- 
odensystems der Elemente auf einem Al 2 0 3 -Trager besteht, wobei mindestens 80 % des Pd und 80 % des Metal Is der 
Gruppe IB in den Volumenteilen des Katalysatorkorns konzentriert sind, die vom Radius des Katalysatorkorns und 
einer Strecke vom Mittelpunkt, die 0,8 mal diesem Radius entspricht, begrenzt werden. EP-A 653243 lehrt Katalysato- 
ren, in sich die Aktivkomponenten uberwiegend in den Meso- und Makroporen des Tragers befinden. 

so [0014] EP-A 576828 lehrt Katalysatoren zur selektiven Hydrierung ungesattigter Verbindungen in Kohlenwasser- 
stoffstromen, die aus Ed el metall oder Edelmetallverbindungen auf einem speziellen Al 2 0 3 -Trager bestehen, wobei der 
Katalysator durch ein bestimmtes Rontgenbeugungsmuster definiert ist. Dieses Rontgenbeugungsmuster wird uber- 
wiegend durch den Trager bestimmt und ist in diesem Fall typisch fur die r|-AI 2 0 3 und/oder y-AI 2 0 3 -Modif ikationen. US 
3,615,207 und US 3,635,841 lehren Palladiumkatalysatoren auf Tragern aus 8- und 0-Aluminiumoxiden, die frei von a- 

55 und y-Aluminiumoxiden sind, und ihre Verwendung zur Hydrierung von Alkylanthrachinonen. 

[001 5] Die Anforderungen an Katalysatoren und Verfahren zur selektiven Hydrierung unerwiinschter ungesattigter 
Verbindungen in diese enthaltenden Kohlenwasserstoffstromen im Hinblick auf die Verringerung des Restgehalts an 
unerwiinschten ungesattigten Verbindungen nach der Hydrierung und auf die Erhohung der Selektivitat steigen stan- 
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dig. Die bekannten Verfahren und Katalysatoren arbeiten zwar schon auf sehr hohem technischem Stand, sind aber 
angesichts der steigenden Anforderungen immer noch unbefriedigend. Es bestand daher die Aufgabe, einen verbes- 
serten Katalysator und ein verbessertes Verfahren zur selektiven Hydrierung ungesattigter Verbindungen in diese ent- 
haltenden KohlenwasserstoffstrOmen zu finden. 
5 [001 6] Dementsprechend wurde ein Katalysator gefunden, der mindestens ein hydrieraktives Metall auf einem Alu- 
miniumoxidtrager umfaBt und ungebraucht im Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, die den folgenden Netzebenenab- 
standen entsprechen: 



Netzebenenabstand d 
[10" 10 m] 


relative intensitat l/l c 


4,52 


0,05 bis 0,1 


2,85 


0,35 bis 0,45 


2,73 


0,65 bis 0,8 


2,44 


0,45 bis 0,55 


2,31 


0,35 bis 0,45 


2,26 


0,35 bis 0,45 


2,02 


0,45 bis 0,6 


1.91 


0,3 bis 0,4 


1,80 


0,1 bis 0,25 


1,54 


0,25 bis 0,35 


1,51 


0 bis 0,35 


1,49 


0,2 bis 0,3 


1,45 


0,25 bis 0,35 


1,39 


1 



35 [001 7] Weiterhin wurden ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysators sowie Verfahren zur selektiven Hydrie- 
rung ungesattigter Verbindungen in diese enthaltenden Kohlenwasserstoffstromen unter Verwendung des erfindungs- 
gemaBen Katalysators gefunden. 

[0018] Rontgenbeugungsdiagramme sind charakteristisch fur die spezifische Struktur des untersuchten Materials. 
Die Struktur des erfindungsgemaBen Katalysators ist durch das Auftreten der oben angegebene Reflexe hinreichend 
40 definiert und von der bekannter Katalysatoren verschieden. Zusatzlich zu den oben angegebenen kennzeichnenden 
Ref lexen konnen im Rontgenbeugungsdiagramm ein oder mehrere Reflexe in beliebiger Intensitat fur die Netzebenen- 
abstande (alleinder Einheit [10 10 m]) 3,48, 2,55, 2,38, 2,09, 1,78, 1,74, 1,62, 1,60, 1,57, 1,42, 1,40 und/oder 1,37 auf- 
treten. Weiterhin konnen im Rontgenbeugungsdiagramm des erfindungsgemaBen Katalysators noch beliebige weitere 
Reflexe auftreten. 

45 [001 9] Der erf indungsgemaBe Katalysator weist besonders in der selektiven Hydrierung von Alkinenen zu Alkadie- 
nen, bei der selektiven Hydrierung von Alkinen, Alkinenen und Alkadienen zu Alkenen und/oder bei der selektiven 
Hydrierung von Phenylalkinen zu Phenylalkenen und/oder Phenylalkanen und/oder zur selektiven Hydrierung von Phe- 
nylalkenen zu Phenylalkanen hervorragende Eigenschaften auf, insbesondere eine hohe Selektivitatsowohl bei Durch- 
fuhrung des Verfahrens mit den Einsatzstoffen in der Flussigphase oder in der gemischten Flussig- und Gasphase als 

so auch in der Gasphase. Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators treten die unerwiinschte Uberhydrierung 
zu den gesattigten Kohlenwasserstoffen, beispielsweise Propan, n-Butan oder den C5+-Alkanen, und die bei der 
Selektivhydrierung von C4-Stromen unerwiinschte Isomerisierung von 1-Buten zu 2-Buten nur in uberraschend gerin- 
gem Umfang auf. Zusatzlich ist der Katalysator vergleichsweise aktiv und kann uber vergleichsweise lange Zeitdauern 
betrieben werden. Der erfindungsgemaBe Katalysator zeigt diese vorteilhaften Eigenschaften auch ohne weitere ver- 

55 fahrenstechnische MaBnahmen, beispielsweise ohne Zusatz von Kohlenmonoxid oder Alkoholen, Ethern oder stick- 
stoffhaltigen Verbindungen. 

[0020] Der Trager besteht im wesentlichen aus Aluminiumoxid, das neben unvermeidbaren Verunreinigungen in 
gewissem Umfang auch andere Zusatze enthalten kann, solange sich die Struktur des Katalysators, die durch das 
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oben angegebene Rontgenbeugungsdiagramm charakterisiert ist, dadurch nicht andert. Beispielsweise konnen 
andere anorganische Oxide wie Oxide von Metallen der 2., 3., 4., 13. und 14. Gruppe des Period ensystems der Ele- 
mente enthalten sein, insbesondere Siliciumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Zinkoxid, Magnesiumoxid und Calcium- 
oxid. Der maximale Gehalt des Tragers an solchen, von Aluminiumoxid verschiedenen Oxiden ist vom tatsachlich 
5 vorhandenen Oxid abhangig, aber im Einzelfall leicht anhand des Rontgenbeugungsdiagramms zu ermitteln, da eine 
Anderung der Struktur mit einer signif ikanten Anderung des Rontgenbeugungsdiagramms einhergeht. Im Allgemeinen 
liegt der Gehalt an solchen, von Aluminiumoxid verschiedenen Oxiden unterhalb von 50 Gew.-%, vorzugsweise unter- 
halb von 30 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise unterhalb von 10 Gew.-%. 

[0021] Zur Herstellung des Tragers wird ein geeigneter aluminiumhaltiger Rohstoff, vorzugsweise Bohmit, mit 
10 einem Peptisierungsmittel wie Wasser, verdiinnter Saure Oder verdiinnter Base peptisiert. Als Saure wird beispiels- 
weise eine Mineralsaure wie etwa Salpetersaure Oder eine organische Saure wie etwa Ameisensaure verwendet, als 
Base wird eine anorganische Base wie etwa Ammoniak verwendet. Die Saure Oder Base wird im Allgemeinen in Was- 
ser gelost. Vorzugsweise werden als Peptisierungsmittel Wasser oder verdiinnte waBrige Salpetersaure verwendet. 
Die Konzentration des nichtwaBrigen Anteils im Peptisierungsmittel betragt im Allgemeinen 0 bis 10 Gew.-%, vorzugs- 
15 weise 0 bis 7 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise 0 bis 5 Gew.-%. AnschlieBend an die Peptisierung wird der 
Trager verformt, danach werden die Formlinge getrocknet und kalziniert. 

[0022] Bohmit (oc-AIO(OH)) ist ein verbreitetes Handelsprodukt, kann aber auch in bekannter Weise unmittelbar vor 
der eigentlichen Tragerherstellung durch Fallung aus einer Losung eines Aluminiumsalzes, beispielsweise Aluminium- 
nitrat, mit Base, Abtrennen, Waschen, trocknen und Kalzinieren des gefallten Feststoffs hergestellt werden. Vorteilhaf- 

20 terweise wird Bohmit in der Form eines Pulvers verwendet. Ein geeignetes handelsubliches Bohmit-Pulver ist 
beispielsweise Versal® 250, das von Euro Support, Amsterdam, erhaltlich ist. Der Bohmit wird mit dem Peptisierungs- 
mittel behandelt, indem er mit dem Peptisierungsmittel angefeuchtet und intensiv durchmischt wird, beispielsweise in 
einem Kneter, Mischer oder Kollergang. Die Peptisierung wird fortgesetzt, bis die Masse gut verformbar ist. Anschlie- 
Bend wird die Masse mittels ublicher Methoden zu den gewunschten Tragerformkorpern verformt, beispielsweise durch 

25 Strangpressen, Extrudieren, Tablettieren oder Agglomerieren. Zur Verformung ist jede bekannte Methode geeignet, 
falls ndtig, konnen ubliche Zusatze verwendet werden. Beispiele fur solche Zusatze sind Extrudier- oder Tablettierhilfs- 
mittel wie Polyglykole oder Graphit. 

[0023] Es ist ferner moglich, der Tragerrohmasse vor der Verformung Zusatze beizumischen, die in bekannter 
Weise als Ausbrennstoffe die Porenstruktur des Tragers nach der Kalzination beeinflussen, beispielsweise Polymere, 

30 Faserstoffe, naturliche Ausbrennstoffe wie NuBschalenmehle oder andere ubliche Zusatze. Bevorzugt ist die Verwen- 
dung von Bohmit in einer KorngroBenverteilung und die Zugabe von Ausbrennstoffen, die zu einer Poren radienvertei- 
lung des fertigen Tragers fuhrt, bei der 50 - 90 Vol.-% des gesamten Porenvolumens in Form von Poren mit einem 
mittleren Durchmesser im Bereich von 0,01 bis 0,1 Mikrometer und 10 bis 50 Vol.-% des gesamten Porenvolumens in 
Form von von Poren mit einem mittleren Durchmesser im Bereich von 0,1 bis 1 Mikrometer vorliegen. Die hierzu not- 

35 wendigen MaBnahmen sind dem Fachmann bekannt. 

[0024] Im AnschluB an die Verformung werden die Formkorper in ublicher Weise getrocknet, im Allgemeinen bei 
einer Temperatur oberhalb von 60 °C, vorzugsweise oberhalb von 80 °C und in besonders bevorzugter Weise oberhalb 
von 100 °C, beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 120 °C bis 300 °C. Die Trocknung wird fortgesetzt, bis 
in Formkorpern vorhandenes Wasser im wesentlichen vollstandig aus den Formkorpern entwichen ist, was im Allge- 

40 meinen nach einigen Stunden der Fall ist. Ubliche Trocknungsdauern liegen im Bereich von einer bis 30 Stunden und 
sind von der eingestellten Trocknungstemperatur abhangig, hohere Temperatur verkurzt die Trocknungszeit. Die Trock- 
nung kann durch Anwenden eines Unterdrucks weiter beschleunigt werden. 

[0025] Im AnschluB an die Trocknung werden die Formkorper durch Kalzination zum fertigen Trager umgewandelt. 
Die Kalzinationstemperatur liegt im Bereich von 900 °C bis 1 100 °C, vorzugsweise im Bereich von 950 °C bis 1050 °C 

45 und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 980 °C bis 1030 °C. Die Kalzinationsdauer liegt im Allgemeinen 
zwischen 0,5 und 5 Stunden, in bevorzugter Weise zwischen einer und 4 Stunden und in besonders bevorzugter Weise 
zwischen 1,5 und 3 Stunden. Die Kalzination erfolgt in einem ublichen Ofen, beispielsweise in einem Drehrohrofen, in 
einem Bandkalzinierer oder in einem Kammerofen. Die Kalzination kann sich ohne zwischenzeitliche Abkuhlung der 
Formkorper direkt an die Trocknung anschlieBen. Die BET-Oberf lache des so hergestellten Tragers liegt ublicherweise 

50 im Bereich von 30-120 m 2 /g. Die Oberf lache kann durch bekannte Methoden (insbesondere Verwendung feinteiligerer 
oder groberer Ausgangstoffe, Kalzinationsdauer und -temperatur) variiert werden. Bevorzugterweise liegt die BET- 
Oberf lache im Bereich 40 bis 100 m 2 /g und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 60-90 m 2 /g. Wie die BET- 
Oberf lache kann auch das Porenvolumen auf bekannte Weise variiert werden, im Allgemeinen liegt es, mittels Queck- 
silberporosimetrie gemessen in einem Bereich von 0,3 bis 1,0 ml/g. Bevorzugterweise liegt es im Bereich von 0,4 bis 

55 0,9 ml/g und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 0,5 bis 0,8 ml/g. 

[0026] Nach der Kalzination werden auf dem so hergestellten Trager die Aktivmasse und gegebenenfalls weitere 
Zusatzstoffe abgeschieden. 

[0027] Der Katalysator kann ein oder mehrere hydrieraktive Metalle, Zusatzstoffe und/oder Promotoren enthalten. 
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[0028] Als hydrieraktive Metalle sind im erfindungsgemaBen Katalysator vor allem die Metalle der 8., 9. und 10. 
Gruppen des Periodensystems der Elemente geeignet, insbesondere Ruthenium, Rhodium, Palladium und/oder Platin. 
Besonders geeignet sind Platin und/oder Palladium, ganz besonders bevorzugt ist Palladium. Der Katalysator kann 
weiterhin alle fur Katalysatoren zur selektiven Hydrierung mehrfach ungesattigter Verbindungen bekannten Zusatz- 

5 stoffe und Promotoren enthalten. Beispielsweise konnen die erfindungsgemaBen Katalysatoren neben dem Metall Oder 
den Metallen aus den 8., 9. und 10. Gruppen des Periodensystems der Elemente noch mindestens ein Metall aus der 
1 1 . Gruppe des Periodensystems der Elemente enthalten. In diesem Fall sind unter als Elemente der 11 . Gruppe Kup- 
fer und Silber bevorzugt, besonders bevorzugt ist Silber. Weiterhin enthalt in diesem Fall der Katalysator in ganz beson- 
ders bevorzugter Weise Palladium und Silber. 

10 [0029] Die Metalle konnen in reiner metallischer Form vorliegen, aber auch in Form von Verbindungen, beispiels- 
weise in Form von Metalloxiden. Unter den Betriebsbedingungen eines Hydrierverfahrens liegen sie im Allgemeinen in 
Form von Metallen vor. Die Umwandlung etwaiger Oxide in Metalle kann in bekannter Weise vor dem Einsatz des Kata- 
lysators in einem Hydrierverfahren durch Vorreduzierung und, falls fur Manipulationen mit dem vorreduzierten Kataly- 
sator notig, anschlieBende oberflachliche Passivierung erfolgen. 

15 [0030] Der Gehalt des Katalysators an Metall oder Metallen der 8., 9. und 10. Gruppen des Periodensystems der 
Elemente, insbesondere Palladium, betragt im Allgemeinen mindestens 0,05 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse 
des Katalysators, bevorzugterweise mindestens 0,08 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 0,1 
Gew.-%. Im Allgemeinen liegt dieser Gehalt bei hochstens 2 Gew.-%, bevorzugterweise bei hochstens 1 Gew.-% und 
in besonders bevorzugter Weise bei hochstens 0,5 Gew.-%. Niedrigere oder hohere Gehalte sind zwar moglich, aber 

20 im Normalfall wegen zu niedriger Aktivitat Oder zu hohen Rohstoffkosten wirtschaftlich unbefriedigend. 
[0031] Beispielsweise kann der erfindungsgemaBe Katalysator 0,3 Gew.-% Palladium enthalten. 
[0032] Der Gehalt des Katalysators an Metall oder Metallen anderer Gruppen als den 8., 9. und 10. Gruppen des 
Periodensystems der Elemente, insbesondere Metallen der 1 1 . Gruppe, und ganz besonders von Silber und/oder Kup- 
fer, betragt - sofern solche Metalle vorhanden sind - im Allgemeinen mindestens 0,01 Gew.-%, bezogen auf die 

25 Gesamtmasse des Katalysators, bevorzugterweise mindestens 0,03 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise min- 
destens 0,05 Gew.-%. Im Allgemeinen liegt dieser Gehalt bei hochstens 1 Gew.-%, bevorzugterweise bei hochstens 0,7 
Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise bei hochstens 0,5 Gew.-%. Niedrigere oder hohere Gehalte sind zwar 
moglich, aber im Normalfall wegen zu geringer Wirkung oder zu hohen Stoffkosten wirtschaftlich unbefriedigend. 
[0033] Das Verhaltnis der Mengen von hydrieraktivem Metall aus der 8., 9. und 10. Gruppen des Periodensystems 

30 der Elemente und Zusatz- oder Dotierstoffen ist ein im Einzelfall zu optimierender Parameter. Enthalt der Katalysator 
Palladium und Silber oder Kupfer, liegt das Massenverhaltnis von Silber oder Kupfer zu Palladium im Allgemeinen im 
Bereich von 0,1 bis 5, bevorzugterweise im Bereich von 0,15 bis 2 und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 
0,2 bis 1 . Enthalt der Katalysator Palladium und Silber und Kupfer, liegen im Allgemeinen sowohl Silber als auch Kupfer 
jeweils in einem Massenverhaltnis zu Palladium im Bereich von 0,1 bis 5, bevorzugterweise im Bereich von 0,15 bis 2 

35 und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 0,2 bis 1 vor. 

[0034] Beispielsweise kann der erfindungsgemaBe Katalysator 0,2 Gew.-% Palladium und 0,1 Gew.-% Silber ent- 
halten. 

[0035] Die auf dem Trager abzuscheidenden Metalle, Zusatz- und/oder Dotierstoffe konnen mit jedem bekannten 
Verfahren auf den Trager aufgebracht werden, beispielsweise durch Beschichtung aus der Gasphase (chemical oder 

40 physical vapour deposition), die bevorzugte Methode ist jedoch die Trankung mit einer Losung der abzuscheidenden 
Substanzen und/oder Verbindungen, die sich im Zuge der weiteren Katalysatorherstellung in die abzuscheidenden 
Substanzen umwandeln. Die einzelnen abzuscheidenden Substanzen konnen einzeln und/oder in Teilmengen in meh- 
reren Verfahrensschritten oder gemeinsam und vollstandig in einem Verfahrensschritt abgeschieden werden. Bevor- 
zugt ist die gemeinsame Abscheidung in einer Trankstufe. Im AnschluB an die Trankung oder nach den einzelnen 

45 Trankstufen wird der getrankte Trager getrocknet, und durch Kalzinierung sowie gegebenenfalls andere bekannte 
Nacktehandlungsmethoden (beispielsweise Aktivierung und anschlieBende oberflachliche Passivierung) zum einsatz- 
bereiten Katalysator umgewandelt. 

[0036] Trankverfahren zur Abscheidung von Aktivkomponenten, Zusatzstoffan und/oder Dotierstoffen auf einem 
Trager sind bekannt. Im Allgemeinen wird der Trager mit einer Losung von Salzen der abzuscheidenden Komponenten 

50 getrankt, wobei das Volumen der Losung so bemessen wird, dass die Losung praktisch vollstandig vom Porenvolumen 
des Tragers aufgenommen wird ("incipient wetness"-Methode). Die Konzentration der Salze in der Losung wird so 
bemessen, dass nach Trankung und Umwandlung des getrankten Tragers zum fertigen Katalysator die abzuscheiden- 
den Komponenten in der gewunschten Konzentration auf dem Katalysator vorliegen. Die Salze werden so gewahlt, 
dass sie keine bei der Katalysatorherstellung oder dessen spaterer Verwendung storenden Ruckstande hinterlassen. 

55 Meist werden Nitrate oder Ammoniumsalze verwendet. 

[0037] Der Katalysator kann gegebenenfalls auch in Form eines Schalenkatalysators hergestellt werden, Metho- 
den hierzu sind bekannt. Vorzugsweise sind in einem solchen Fall die Aktivkomponenten, Zusatzstoffen und/oder 
Dotierstoffen uberwiegend in einer von der auBeren Oberflache des Katalysatorformkorpers begrenzten Schale von 
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hochstens 2000 Mikrometer Dicke konzentriert, in besonders bevorzugter Weise betragt die Dicke der Schale hoch- 
stens 1000 Mikrometer. 

[0038] Die Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators erfolgt vorzugsweise unter einstufiger Trankung des 
Tragers nach der incipient wetness-Methode mit einer salpetersauren Losung der Nitrate der abzuscheidenden 
s Metalle. Die Konzentration der verwendeten Salpetersaure ist mindestens so hoch, dass eine Ware Losung vorliegt. Im 
Allgemeinen liegt der pH-Wert der Losung bei hochstens 5, bevorzugterweise bei hochstens 2 und in besonders bevor- 
zugter Weise bei hochstens 1 . 

[0039] Nach der Trankung wird der getrankte Trager in ublicher Weise getrocknet, im Allgemeinen bei einer Tem- 
peratur oberhalb von 60 °C, vorzugsweise oberhalb von 80 °C und in besonders bevorzugter Weise oberhalb von 100 

10 °C, beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 120 °C bis 300 °C. Die Trocknung wird fortgesetzt, bis im 
getrankten Trager vorhandenes Wasser im wesentlichen vollstandig entwichen ist, was im Allgemeinen nach einigen 
Stunden der Fall ist. Ubliche Trocknungsdauern liegen im Bereich von einer bis 30 Stunden und sind von der eingestell- 
ten Trocknungstemperatur abhangig, hohere Temperatur verkurzt die Trocknungszeit. Die Trocknung kann durch 
Anwenden eines Unterd rucks weiter beschleunigt werden. 

15 [0040] Im AnschluB an die Trocknung wird in ublicher Weise durch Kalzinierung der Katalysator hergestellt. Diese 
Kalzinierung dient im wesentlichen der Umwandlung der aufgetrankten Salze in die abzuscheidenden Komponenten 
Oder Vorlaufer solcher Komponenten und unterscheidet sich insofern von der oben beschriebenen Kalzinierung, die der 
Herstellung des Tragermaterials und der Tragerstruktur dient. Im Falle der Auftrankung von Metallnitraten werden bei 
dieser Kalzinierung im wesentlichen die Nitrate in Metalle und/oder Metalloxide, die im Katalysator verbleiben, und 

20 nitrose Gase, die entweichen, zersetzt. 

[0041 ] Die Kalzinationstemperatur liegt im Allgemeinen im Bereich von 250 °C bis 900 °C, vorzugsweise im Bereich 
von 280 °C bis 800 °C und in besonders bevorzugter Weise im Bereich von 300 °C bis 700 °C Die Kalzinationsdauer 
liegt im Allgemeinen zwischen 0,5 und 20 Stunden, in bevorzugter Weise zwischen 0,5 und 10 Stunden und in beson- 
ders bevorzugter Weise zwischen 0,5 und 5 Stunden. Die Kalzination erfolgt in einem ublichen Ofen, beispielsweise in 

25 einem Drehrohrofen, in einem Bandkalzinierer oder in einem Kammerofen. Die Kalzination kann sich ohne zwischen- 
zeitliche Abkuhlung des getrankten und getrockneten Tragers direkt an die Trocknung anschlieBen. 
[0042] Nach der Kalzination ist der Katalysator prinzipiell einsatzbereit. Falls erforderlich oder gewunscht, wird er 
vor seinem Einsatz zur Selektivhydrierung in bekannter Weise durch Vorreduzierung aktiviert und gegebenenfalls auch 
wieder oberflachlich passiviert. 

30 [0043] Die erfindungsgemaBen Verfahren zur selektiven Hydrierung zeichnen sich durch den Einsatz des 
erfindungsgemaBen Katalysators aus. Die erfindungsgemaBen Hydrierverfahren unter Einsatz des erfindungs- 
gemaBen Katalysators werden im Allgemeinen genauso wie die bekannten, denselben Zwecken dienenden, heterogen 
katalysierten Hydrierverfahren durchgefiihrt. Sie konnen als heterogen katalysierte Gasphasenverfahren, bei denen 
sich sowohl der Kohlenwasserstoffstrom wie auch der Hydrierwasserstoff in der Gasphase befinden, oder als hetero- 

35 gen katalysierte Gas/Flussigphasenverfahren, bei denen der Kohlenwasserstoffstrom zumindest teilweise in flussiger 
Phase und Wasserstoff in der Gasphase und/oder in geloster Form in der Flussigphase vorliegen, durchgefiihrt wer- 
den. Die einzustellenden Parameter wie Durchsatz an Kohlenwasserstoffstrom, ausgedruckt als Raumgeschwindigkeit 
in der Einheit [m 3 /m 3 *h], bezogen auf das Katalysatorvolumen, Temperatur und Druck werden analog zu denen 
bekannter Verfahren gewahlt. Die Temperatur liegt ublicherweise im Bereich von 0 °C bis 180 °C und der Druck im 

40 Bereich von 2 bis 50 bar 

[0044] Die Menge des eingesetzten Wasserstoffs, bezogen auf die Menge des zugefuhrten Kohlenwasserstoff- 
stroms, ist abhangig von dem Gehalt des Kohlenwasserstoffstroms an unerwiinschten ungesattigten Verbindungen und 
deren Art. Im Allgemeinen wird der Wasserstoff in einer Menge im Bereich vom 0,8 bis zum 5-fachen der stochiome- 
trisch zum vollstandigen Wasserstoffumsatz beim Reaktordurchgang erforderlich en Menge zugegeben, vorzugsweise 

45 im Bereich vom 0,95 bis 2-fachen dieser Menge. Die Hydrierung von Dreifachbindungen lauft im Normalfall schneller 
ab als die konjugierter Doppelbindungen, und diese wiederum schneller als die unkonjugierter Doppelbindungen. Dies 
erlaubt eine entsprechende Steuerung des Verfahrens anhand der zugegebenen Wasserstoffmenge. In Sonderfallen, 
beispielsweise wenn eine hohe Isomerisierung von 1-Buten zu cis- oder trans-2-Buten gewunscht ist, kann bekanntlich 
auch ein hoherer WasserstoffuberschuB, beispielsweise ein zehnfacher WasserstoffuberschuB verwendet werden. Der 

50 Wasserstoff kann Inerte enthalten, beispielsweise Edelgase wie Helium, Neon oder Argon, andere inerte Gase wie 
Stickstoff, Kohlendioxid und/oder niedere Alkane, etwa Methan, Ethan, Propan und/oder Butan. Solche Inertgase im 
Wasserstoff liegen vorzugsweise in einer Konzentration von weniger als 30 Vol.-% vor. Bevorzugterweise ist der Was- 
serstoff frei von Kohlenmonoxid. 

[0045] Die Verfahren konnen in einem oder in mehreren parallelen oder hintereinandergeschalteten Reaktoren, 
55 jeweils im einfachen Durchgang oder in Kreislauffahrweise durchgefiihrt werden. Bei Durchfuhrung der Verfahren in der 
Gas-/Flussigphase wird der Kohlenwasserstoffstrom nach Durchtritt durch einen Reaktor ublicherweise in einem 
Abscheider von Gasen befreit und ein Teil der erhaltenen Flussigkeit in den Reaktor zuruckgefiihrt. Das Verhaltnis zwi- 
schen zuruckgefuhrtem und erstmals in den Reaktor eingespeistem Kohlenwasserstoffstrom, das sogenannte Ruck- 
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laufverhaltnis, wird so eingestellt, dass unter den sonstigen Reaktionsbedingungen, wie Druck, Temperatur, Durchsatz 
und Wasserstoffmenge, der gewunschte Umsatz erreicht wird. 

[0046] Einsatzzwecke der erfindungsgemaBen Verfahren sind etwa die Hydrierung von Alkinenen zu Alkadienen, 
von Alkinen, Alkinenen und Alkadienen zu Alkenen, von Phenylalkinen zu Phenylalkenen und/oder von Phenylalkenen 
5 zu Phenylalkanen. 

[0047] Beispiele erfindungsgemaBer Veilahren sind die: 

zur selektiven Hydrierung von Acetylen in C2-Str6men zu Ethylen bei minimaler Bildung von Ethan (zur Vereinfa- 
chung im folgenden als "Verfahren A" bezeichnet), 

10 

zur selektiven Hydrierung von Propin und/oder Propadien in C3-Stromen zu Propyl en bei minimaler Bildung von 
Propan ("Verfahren B"), 

zur selektiven Hydrierung von 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien und/oder Vinylacetylen in C4-Str6men zu 1,3-Buta- 
15 dien, 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten ("Verfahren C"), 

zur selektiven Hydrierung von 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien, 1,3-Butadien und/oder Vinylacetylen in C4-Str6men 
zu 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten, bei butadienreichen C4-Str6men ("Roh-C4-Schnitt") Oder butadienarmen 
C4-Str6men ("Raffinat I") ("Verfahren D"), und 

20 

zur selektiven Hydrierung ungesattigter Verbindungen und/oder ungesattiger Substituenten aromatischer Verbin- 
dungen in C5+-Strdmen zu hoher gesattigten Verbindungen und/oder aromatischen Verbindungen mit hoher 
gesattigten Substituenten bei minimaler Hydrierung der aromatischen Kerne ("Verfahren E"), 

25 jeweils unter Verwendung des erfindungsgemaBen Katalysators. 

[0048] Verfahren A wird ublicherweise als Gasphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des gasformigen 
C2-Stroms von 500 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 10 000 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0 °C 
bis 250 °C und einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durchgefuhrt, wobei je Mol Acetylen im C2-Strom ein Mol Wasser- 
stoff zugegeben wird. 

30 [0049] Verfahren B wird ublicherweise als Gasphasenverfahren oder als Gas-/FICissigphasenverfahren mit einer 
Raumgeschwindigkeit des flussigen C3-Stroms von 1 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 50 m 3 /m 3 *h 
bei einer Temperatur von 0 °C bis 180 °C und einem Druck von 0,01 bar bis 50 bar durchgefuhrt, wobei je Mol Propin 
und Propadien im C3-Strom ein bis zwei Mole Wasserstoff zugegeben werden. 

[0050] Verfahren C wird ublicherweise als Gas/Flussigphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des fliissi- 
35 gen C4-Stroms von 1 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 50 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0 °C 
bis 180 °C und einem Druck von 2 bar bis 50 bar durchgefuhrt, wobei je Mol Butin, 1 ,2-Butadien und Vinylacetylen im 
C4-Strom ein bis zwei Mole Wasserstoff zugegeben werden. Verfahren C kann beispielsweise als selektive sogenannte 
"front end -Vinyl acetyl enhydrierung" vor einer Butadienextraktion eingesetzt werden. 

[0051] Verfahren D wird ublicherweise als ein- oder zweistufiges Gas-/Flussigphasenverfahren mit einer Raumge- 

40 schwindigkeit des flussigen C4-Stroms im Bereich von 0,1 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 60 
m 3 /m 3 *h, vorzugsweise von 1 m 3 /m 3 *h bis 50 m 3 /m 3 *h, bei einer Reaktoreingangstemperatur im Bereich von 20 °C bis 
90 °C, vorzugsweise von 20 °C bis 70 °C, und einem Druck im Bereich von 5 bar bis 50 bar, vorzugsweise von 10 bar 
bis 30 bar durchgefuhrt, wobei je Mol Butin, Butadien und Vinylacetylen im C4-Strom ein Mol Wasserstoff zugegeben 
wird. Beispielsweise wird das Verfahren zweistufig durchgefuhrt, wobei der Butadiengehalt, der in typischen C4-Stro- 

45 men aus Steamcrackern im Bereich von 20 Gew.-% bis 80 Gew.-%, bezogen auf den Gesamtstrom, liegt, in der ersten 
Stufe bis auf einen Gehalt im Bereich von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-% und in der zweiten Stufe bis auf den gewunschten 
Restgehalt im Bereich von wenigen Gew.-ppm bis zu etwa 1 Gew.-% verringert wird. Es ist ebenso moglich, die 
Gesamtreaktion auf mehr als zwei Reaktoren, beispielsweise drei oder vier, zu verteilen. Die einzelnen Reaktionsstufen 
konnen unter teilweiser Ruckfiihrung des Kohl en wasserstoff stroms betrieben werden, das Rucklaufverhaltnis liegt ubli- 

50 cherweise im Bereich von 0 bis 30. Isobuten bleibt bei der Durchfiihrung von Verfahren D im wesentlichen unverandert 
erhalten und kann vor oder nach der Durchfiihrung von Verfahren D mit bekannten Methoden aus dem C4-Strom abge- 
trennt werden. Verfahren D kann beispielsweise als Butadienhydrierung im C4-Strom (wenn Butadien nicht als Wert- 
produkt gewonnen werden soil) oder als selektive sogenannte "tail end-Vinylacetylenhydrierung" nach der 
Butadienextraktion aus dem C4-Strom verwendet werden. 

55 [0052] Verfahren E wird vorzugsweise als Gas/Flussigphasenverfahren mit einer Raumgeschwindigkeit des flussi- 
gen C5+-Stroms von 0,5 m 3 /m 3 *h, bezogen auf das Katalysatorvolumen, bis 30 m 3 /m 3 *h bei einer Temperatur von 0 
°C bis 180 °C und einem Druck von 2 bar bis 50 bar durchgefuhrt, wobei je Mol zu hydrierender Bindung im C5+-Strom 
ein bis zwei Mole Wasserstoff zugegeben werden. Verfahren E kann beispielsweise als selektive Pyrolysebenzinhydrie- 
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rung, als selektive Hydrierung von Olef inen in Reformatstromen oder Koksofen-Kondensaten, zur Hydrierung von Phe- 
nylacetylen zu Styrol Oder zur Hydrierung von Styrol zu Ethylbenzol eingesetzt werden. 

Beispiele 

[0053] Alle angegebenen Rontgenbeugungsdaten wurden mit einem Diffraktometer der Firma Siemens, Typ D 
5000, unter Verwendung von Cu-K a -Strahlung gemessen. Der MeBbereich fur 20 war 10° bis 70°, entsprechend einem 
Bereich fur die Netzebenenabstande von 5 • 10" 10 m bis 1,35 • 10" 10 m. Die Genauigkeitder erhaltenen Wertefiirdie 
Netzebenenabstande betragt ± 0,02 • 10" 10 m. 

[0054] Umsatz U bezuglich Butadien, Butenin und Butin, Selektivitaten und 1 -Buten-Erhalt (ein MaB fur die Isome- 
risierungsaktivitat des Katalysators) sind wie folgt definiert: 

U = [x E (1,3-Butadien)+x E (1,2-Butadien)+x E (1-Butin)+x E (Butenin) 
-x p (1 ,3-Butadien)-x p (1 ,2-Butadien)-x p (1 -Butin)-x p (Butenin)] / 
[x E (1 ,3-Butadien)+x E (1 ,2-Butadien)+x E (1 -Butin)+x E (Butenin)] 

Gesamt-Buten-Selektivitat S GB = 1 -{[x P (n-Butan)-x E (n-Butan)] / [x E 
(1 ,3-Butadien)+x E (1 ,2-Butadien)+x E (1 -Butin)+x E (Butenin)-x p 
(1 ,3-Butadien)-x p (1 ,2-Butadien)-x p (1 -Butin) -x p (Butenin)]} 

1 -Buten-Selektivitat S 1B = [x p (1 -Buten)-x E (1 -Buten)] / [x E (1 ,3-Butadien)+x E 
(1 ,2-Butadien)+x E (1 -Butin)+x E (Butenin)-x p (1 ,3-Butadien)-x p 
(1 ,2-Butadien)-x p (1 -Butin)-x p (Butenin)] 

1 -Buten-Erhalt E 1B = 1 + {[x P (1 -Buten)-x E (1 -Buten)] / [x E (1 -Buten)]}, 

wobei 

x E (A) der Massenanteil der Komponente A im Einsatzstoff und 
X P (A) der Massenanteil der Komponente A im Produkt sind. 

[0055] Vergleichsbeispiele und Beispiele 1 bis 8: Katalysator und Verfahren zur FILissigphasenhydrierung von Roh- 
C4-Schnitt aus einem Steamcracker (Verfahren D, butadienreicher C4-Strom) 

Vergleichsbeispiel 1: Herstellung von Vergleichskatalysator 1 

[0056] In einem Mischer wurde Boehmit (Versal® 250, bezogen von Euro Support, Amsterdam) mit Wasser ange- 
feuchtet, in einem Kollergang intensivbearbeitet, bis die Masse gut verformbar war, und anschlieBend zu 3 mm-Stran- 
gen extrudiert. Danach wurden die Strange 2 Stunden bei 120°C getrocknet und 4 Stunden bei 1200°C kalziniert. 
Danach wurden die Strange mit HN0 3 -saurer Pd(N0 3 ) 2 -Losung (pH = 1,3) nach der incipient wetness-Methode 
getrankt. AnschlieBend wurde der getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 6 Stunden bei 330 °C kalzi- 
niert. Der Palladiumgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,3 Gew.-% und sein Ruttelgewicht 1 150 g/l. Verg lichen mit 
dem erf indungsgemaBen Katalysator wurde der Trager von Vergleichskatalysator 1 zu lange und bei zu hohen Tempe- 
raturen kalziniert. 

[0057] Der Katalysator zeigte folgendes Rontgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



Netzebenenabstand d 
[10- 10 m] 


relative Intensitat l/l G 


3,48 


0,45 


2,55 


0,83 
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(fortgesetzt) 



10 



Netzebenenabstand d 
[10" 10 m] 


relative Intensitat l/l Q 


2,38 


0,34 


2,08 


1 


1,74 


0,46 


1,60 


0,99 


1.51 


0,09 


1,40 


0,37 


1,38 


0,52 
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Vergleichsbeispiel 2: Herstellung von Vergleichskatalysator 2 

[0058] In einem Mischer wurden 70 Gew.-% Boehmit (Versal® 250, bezogen von Euro Support, Amsterdam) und 
30 Gew.-% a-AI 2 0 3 -Pulver (Typ CT 3000 SG der Firma Alcoa) mit Wasser angefeuchtet, in einem Kollergang intensiv 

20 bearbeitet, bis die Masse gut verformbar war, und anschlieBend zu 3 mm-Strangen extrudiert. AnschlieBend wurden 
die Strange 2 Stunden bei 120 °C getrocknet und 2 Stunden bei 900 °C kalziniert. Danach wurden die Strange mit sal- 
petersaurer waBriger Pd(N0 3 ) 2 -L6sung (pH = 0,2) nach der incipient wetness-Methode getrankt. AnschlieBend wurde 
der getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 6 Stunden bei 330 °C kalziniert. Der Palladiumgehalt des 
fertigen Katalysators betrug 0,3 Gew.-% und sein Ruttelgewicht 890 g/l. Verglichen mitdem erfindungsgemaBen Kata- 

25 lysator wurde der Trager von Vergleichskatalysator 2 zu kurz bei zu niedrigen Temperaturen kalziniert. 

[0059] Der Katalysator zeigte folgendes Rantgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



Netzebenenabstand d 
[10" 10 m] 


relative Intensitat l/l G 


3,48 


0,48 


2,84 


0,06 


2,72 


0,08 


2,55 


0,86 


2,44 


0,09 


2,38 


0,43 


2,31 


0,07 


2,28 


0,07 


2,09 


1 


2,02 


0,08 


1,99 


0,10 


1,97 


0,08 


1,74 


0,49 


1,60 


0,96 


1,55 


0,08 


1,54 


0,06 


1,52 


0,10 


1,51 


0,14 
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(fortgesetzt) 



Netzebenenabstand d 
[10 _10 m] 


relative Intensitat l/l 0 


1,40 


0,50 


1,39 


0,19 


1,37 


0,62 



10 Vergleichsbeispiel 3: Herstellung von Vergleichskatalysator 3 

[0060] Ein kommerziell erhaltlicher Al 2 0 3 -Trager (Spheralite 508F von Rhone-Poulenc) wurde mit salpetersaurer 
waBriger Pd(N0 3 ) 2 -Losung (pH = 0,2) nach der incipient wetness-Methode getrankt. AnschlieBend wurde der 
getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 6 Stunden bei 330 °C kalziniert. Der Palladiumgehalt des fer- 
15 tigen Katalysators betrug 0,3 Gew.-% und sein Ruttelgewicht 640 g/l. Vergleichskatalysator 3 entspricht etwa den aus 
DE-A 20 59 978 bekannten Katalysatoren. 

[0061] Der Katalysator zeigte folgendes Rontgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



20 



Netzebenenabstand d 
[10- 10 m] 


relative Intensitat l/l G 


4,55 


0,07 


2,73 


0,25 


2,43 


0,35 


2,28 


0,35 


1,99 


0,63 


1,95 


0,40 


1,79 


0,10 


1,53 


0,21 


1.41 


0,67 


1,39 


1 



Beispiel 4 (erfindungsgemaB): Herstellung von Katalysator 4 

40 

[0062] In einem Mischer wurde Boehmit (Versal® 250, bezogen von Euro Support, Amsterdam) mit Wasser ange- 
feuchtet, in einem Kollergang intensivbearbeitet, bis die Masse gut verformbar war, und anschlieBend zu 3 mm-Stran- 
gen extrudiert. Danach wurden die Strange 2 Stunden bei 120 °C getrocknet und 2 Stunden bei 1000 °C kalziniert. 
Danach wurden die Strange mit HN0 3 -saurer Pd(N0 3 ) 2 -Losung (pH = 0,5) nach der incipient wetness-Methode 
45 getrankt. AnschlieBend wurde der getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 6 Stunden bei 330 °C kalzi- 
niert. Der Palladiumgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,3 Gew.-% und sein Ruttelgewicht 620 g/l. 
[0063] Der Katalysator zeigte folgendes Rantgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



Netzebenenabstand d 
[10 -10 m] 


relative Intensitat l/l 0 


5,47 


0,05 


4,54 


0,10 


3,48 


0,27 
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(fortgesetzt) 



Netzebenenabstand d 
[10" 10 m] 


relative Intensitat l/l Q 


2,85 


0,38 


2,73 


0,68 


2,55 


0,62 


2,44 


0,47 


2,38 


0,39 


2,31 


0,39 


2,26 


0,35 


2,09 


0,62 


2,02 


0,48 


1.91 


0,33 


1,80 


0,15 


1,74 


0,33 


1,60 


0,56 


1,54 


0,28 


1,51 


0,20 


1,49 


0,23 


1,45 


0,32 


1,40 


0,71 


1,39 


1 


1,38 


0,49 



35 Durchfuhrung der Versuche zur Flussigphasenhydrierung von Roh-C4-Schnitt aus einem Steamcracker 

[0064] Die Versuche wurden in einer Versuchsanlage durchgefiihrt, die mit einem elektrisch beheizbaren Festbett- 
reaktor von 16 mm Durchmesser und 2 m Lange, einem Vorheizer, einem Abscheider, einem Kiihler fur den Reaktor- 
austrag und einem Flussigkeitskreislauf ausgestattet war. Die verwendete Katalyatormenge war 200 ml. Der Roh-C4- 

40 Schnitt wurde uber eine Forderpumpe zudosiert und an einer Mischstelle mit dem mengengeregelt zugefiihrten Was- 
serstoff vermischt. Im Abscheider wurde der Reaktoraustrag in Gas- und Flussigphase getrennt, die Gasphase wurde 
verworfen. Der GroBteil der Flussigphase wurde im Kreislauf wieder in den Reaktor zuruckgefuhrt. Ein Weinerer, der 
dem Reaktor erstmals zugefiihrten Menge des Roh-C4-Schnitts entsprechender Teil wurde kontinuierlich aus dem 
Abscheider als Produkt entnommen. Die Analysen wurden mittels eines Gaschromatographen durchgefuhrt. 

45 [0065] Vor der erstmaligen Zufuhr von Kohlenwasserstoff in den Reaktor wurden die Katalysatoren uber 12 Stun- 
den bei 120 °C und 5 bar Druck mit Wasserstoff behandelt. AnschlieBend wurde die Anlage mit bereits selektiv hydrier- 
tem C4-Schnitt gefullt, auf 60 °C beheizt und in Betrieb genommen, nach Erreichen der Betriebsbedingungen (Druck, 
Temperatur, Durchsatz) wurden Roh-C4-Schnitt und Wasserstoff zugefuhrt. 

[0066] Der Durchsatz durch den Reaktor, ausgedruckt als Raumzeitgeschwindigkeit des dem Reaktor erstmals 
so zugefiihrten flussigen Kohlenwasserstoffstroms ("Frisch-Feed"), betrug 9,0 m 3 /m 3 h, die Temperatur des Frisch-Feeds 
wurde mit dem Vorheizer auf 60 °C eingestellt. Das Riicklaufverhaltnis wurde so eingestellt, dass der Temperaturan- 
stieg im Reaktor zwischen 20 und 50 °C betrug. Die jeweils eingestellten Riicklaufverhaltnisse sind unten angegeben. 
Der Druck betrug 15+1 bar, das molare Verhaltnis von zugegebenem Wasserstoff zu im Roh-C4-Schnitt vorhandenem 
Butadien wurde auf 1 ,00 bis 1 ,02 eingestellt. 

55 

Vergleichsbeispiel 5: Hydrierung mit Vergleichskatalysator 1 

[0067] Das Riicklaufverhaltnis betrug 8,2, die Zusammensetzungen von Roh-C4-Schnitt und hydriertem Produkt 
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waren: 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien + Butenin + Butin [Gew.-%] 


43,7 


1,1 


1-Buten [Gew.-%] 


14,3 


36,3 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


4,5 


20,3 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


3,3 


7,3 


i-Buten [Gew.-%] 


23,7 


23,8 


i-Butan [Gew.-%] 


3,0 


3,0 


n-Butan [Gew.-%] 


7,2 


7,8 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,3 


0,4 



Vergleichsbeispiel 6: Hydrierung mit Vergleichskatalysator 2 

20 

[0068] Das Rucklaufverhaltnis betrug 11, die Zusammensetzungen von Roh-C4-Schnitt und hydriertem Produkt 
waren: 



25 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien + Butenin + Butin [Gew.-%] 


43,2 


1.3 


1-Buten [Gew.-%] 


14,4 


38,4 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


4,4 


19,0 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


3,0 


5,7 


i-Buten [Gew.-%] 


23,9 


23,8 


i-Butan [Gew.-%] 


3,0 


3,1 


n-Butan [Gew.-%] 


8,0 


8,6 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,1 


0,1 



40 

Vergleichsbeispiel 7: Hydrierung mit Vergleichskatalysator 3 

[0069] Das Rucklaufverhaltnis betrug 8,2, die Zusammensetzungen von Roh-C4-Schnitt und hydriertem Produkt 
waren: 

45 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien + Butenin + Butin [Gew.-%] 


43,7 


1,5 


1-Buten [Gew.-%] 


14,3 


38,4 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


4,5 


19,7 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


3,3 


6,1 


i-Buten [Gew.-%] 


23,6 


23,6 


i-Butan [Gew.-%] 


2,9 


2,9 
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(fortgesetzt) 





C4-Schnitt 


Produkt 


n-Butan [Gew.-%] 


7,2 


7,4 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,5 


0,4 



Beispiel 8: Hydrierung mit Katalysator 4 

[0070] Das Rucklaufverhaltnis betrug 8,2, die Zusammensetzungen von Roh-C4-Schnitt und hydriertem Produkt 
waren: 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien+Butenin+Butin [Gew.-%] 


46,3 


1,5 


1-Buten [Gew.-%] 


15,3 


41,6 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


5,1 


20,4 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


3,8 


6,6 


i-Buten [Gew.-%] 


23,9 


23,9 


i-Butan [Gew.-%] 


1,0 


1,0 


n-Butan [Gew.-%] 


4,4 


4,5 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,2 


0,5 



Diskussion der Vergleichsbeispiele und Beispiele 1-8 

[0071] Die in den Hydrierversuchen erreichten Umsatze und Selektivitaten berechnen sich zu den folgenden Wer- 
ten, in Mol.-%: 





U 


S GB 


S 1B 


Vergleichskatalysator 1 


97,5 


98,6 


51,6 


Vergleichskatalysator 2 


97,0 


98,6 


57,3 


Vergleichskatalysator 3 


96,6 


99,5 


57,1 


Katalysator 4 


96,8 


99,8 


58,7 



[0072] Vergleichskatalysator 1 zeigt eine unbefriedigende Gesamt-Buten-Selektivitat und die mit deutlichem 
Abstand niedrigste und vollig unbefriedigende 1 -Buten-Selektivitat. Vergleichskatalysator 2 zeigt bei minimal niedrige- 
rem Umsatz zwar ebenfalls eine unbefriedigende Gesamt-Buten-Selektivitat, aber eine signifikant hohere, wenn auch 
noch nicht befriedigende 1 -Buten-Selektivitat. Vergleichskatalysator 3 zeigt bei minimal niedrigerem Umsatz eine sehr 
deutlich verbesserte Gesamt-Buten-Selektivitat bei gleicher 1 -Buten-Selektivitat. Der erfindungsgemaBe Katalysator 4 
zeigt bei vergleichbarem Umsatz eine nochmals verbesserte Gesamt-Buten-Selektivitat und eine deutlich verbesserte 
1 -Buten-Selektivitat. Mit dem erfindungsgemaGen Katalysator wird sowohl die unerwunschte Uberhydrierung zu n- 
Butan am weitesten unterdruckt als auch das gewiinschte Wertprodukt 1-Buten in der besten Ausbeute erhalten. 
[0073] Vergleichsbeispiele und Beispiele 9 bis 14: Katalysator und Verfahren zur Flussigphasenhydrierung eines 
C4-Stroms aus einem Steamcracker nach einer Butadienextraktion (Verfahren D, butadienarmer C4-Strom) 
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Vergleichsbeispiel 9: Herstellung von Vergleichskatalysator 5 

[0074] Beispiel 1 aus EP-A 653243 wurde nachgearbeitet, wobei jedoch ein Palladiumgehalt von 0,3 Gew.-% ein- 
gestellt wurde. Der Katalysator hatte ein Ruttelgewicht von 380 g/l. 
5 [0075] Der Katalysator zeigte folgendes Rontgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



10 



Netzebenenabstand d 
[10- 10 m] 


relative Intensitat l/l 0 


2,64 


0,43 


2,42 


0,56 


2,29 


0,50 


1,97 


0,67 


1,52 


0,34 


1,40 


1 



Vergleichsbeispiel 10: Herstellung von Vergleichskatalysator 6 

[0076] Ein kommerziell erhaltlicher Al 2 03-Trager (Spheralite 508F von Rhone-Poulenc) wurde mit einer salpeter- 
25 sauren waBrigen Losung von Pd(N0 3 ) 2 und AgN0 3 (pH = 0,2) nach der incipient wetness-Methode getrankt. Anschlie- 
Bend wurde der getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 6 Stunden bei 330 °C kalziniert. Der 
Palladiumgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,2 Gew.-%, sein Silbergehalt 0,1 Gew.-% und sein Ruttelgewicht 640 
g/l. Vergleichskatalysator 3 entspricht etwa den aus DE-A 31 19 850 bekannten Katalysatoren. 
[0077] Der Katalysator zeigte folgendes Rontgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 

30 



Netzebenenabstand d 
[10 _10 m] 


relative Intensitat l/l G 


4,50 


0,06 


2,74 


0,23 


2,43 


0,37 


2,28 


0,35 


1,99 


0,64 


1,95 


0,42 


1,79 


0,11 


1,52 


0,24 


1,40 


0,76 


1,39 


1 



50 

Beispiel 1 1 (erfindungsgemaB): Herstellung von Katalysator 7 



[0078] In einem Mischer wurde Boehmit (Versal® 250, bezogen von Euro Support, Amsterdam) mit Wasser ange- 
feuchtet, in einem Kollergang intensivbearbeitet, bis die Masse gut verformbar war, und anschlieBend zu 3 mm-Stran- 
55 gen extrudiert. Danach wurden die Strange 2 Stunden bei 120 °C getrocknet und 2 Stunden bei 1000 °C kalziniert. 
Danach wurden die Strange mit einer waBrigen salpetersauren Losung von Pd(N0 3 ) 2 und AgN03 (pH = 0,5) nach der 
incipient wetness-Methode getrankt. AnschlieBend wurde der getrankte Trager 12 Stunden bei 120 °C getrocknet und 
6 Stunden bei 330 °C kalziniert. Der Palladiumgehalt des fertigen Katalysators betrug 0,2 Gew-%, sein Silbergehalt 0,1 
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Gew.-% und sein Ruttelgewicht 620 g/l. 

[0079] Der Katalysator zeigte folgendes Rontgenbeugungsmuster (nur Linien mit l/lo > 5% sind angegeben): 



5 





Netzebenenabstand d 


relative Intensitat l/l 0 




[10- 10 m] 






5,47 


0,05 


10 


4,54 


0,10 




3,48 


0,27 




2,85 


0,38 


15 


2,73 


0,68 




2,55 


0,62 




2,44 


0,47 




2,38 


0,39 


20 


2,31 


0,39 




2,26 


0,35 




2,09 


0,62 


25 


2,02 


0,48 




1.91 


0,33 




1,80 


0,15 




1,74 


0,33 


30 


1,60 


0,56 




1,54 


0,28 




1,51 


0,20 


35 


1,49 


0,23 




1,45 


0,32 




1,40 


0,71 




1,39 


1 


40 


1,38 


0,49 



Durchfuhrung der Versuche zur Flussigphasenhydrierung von C4-Strom aus einem Steamcracker, nach Butadienex- 
traktion 

45 

[0080] Die Versuche wurden in der vor Beispiel 5 beschriebenen, bereits fur die Versuche zur Flussigphasenhydrie- 
rung von Roh-C4-Schnitt verwendeten, Versuchsanlage auf die gleiche Weise wie die Versuche der Beispiele 5 bis 8 
durchgefuhrt, mit den Ausnahmen, dass statt Roh-C4-Schnitt ein durch ein ubliches Extraktionsverfahren von Butadien 
befreiter C4-Strom ("Raffinat I") eingesetzt wurde, dass die Raumzeitgeschwindigkeit 15 m 3 /m 3 h betrug, der Druck 12 
so bar (Ausnahme bei Beispiel 14: 9 bar), und dass das Verhaltnis von Wasserstoff zu Butadien differierte, letzteres ist bei 
den einzelnen Beispielen angegeben. Dieses Verhaltnis wurde so eingestellt, dass unter den sonstigen Reaktionsbe- 
dingungen ein Butadienumsatz von 99,8 %, entsprechend einem Rest-Butadiengehalt von 10 ppm, resultierte. Das 
Rucklaufverhaltnis wurde in alien Fallen auf 1,0 eingestellt; es ist bei diesen Versuchen deutlich geringer als bei den 
Versuchen 5 bis 8, da deutlich weniger Hydrierwarme entsteht. 

55 

Vergleichsbeispiel 12: Hydrierung mit Vergleichskatalysator 5 

[0081] Das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Butadien im Raffinat I betrug 5,2, die Zusammensetzungen von 
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Raffinat I und hydriertem Produkt waren: 





Raffinat I 


Produkt 


Butadien + Butenin + Butin [Gew.-%] 


0,53 


0,001 


1-Buten [Gew.-%] 


27,0 


11.0 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


10,0 


18,7 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


5,2 


11,2 


i-Buten [Gew.-%] 


42,8 


42,6 


i-Butan [Gew.-%] 


3,1 


3,0 


n-Butan [Gew.-%] 


11,0 


13,2 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,4 


0,3 



Vergleichsbeispiel 13: Hydrierung mit Vergleichskatalysator 6 

20 

[0082] Das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Butadien im Raffinat I betrug 2,9, die Zusammensetzungen von 
Raffinat I und hydriertem Produkt waren: 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien + Butenin + Butin [Gew.-%] 


0,43 


0,001 


1-Buten [Gew.-%] 


25,1 


20,8 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


7,8 


10,2 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


5,4 


7,2 


i-Buten [Gew.-%] 


42,3 


42,2 


i-Butan [Gew.-%] 


4,8 


4,6 


n-Butan [Gew.-%] 


14,0 


14,8 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,2 


0,2 



40 

Beispiel 14: Hydrierung mit Katalysator 7 

[0083] Das molare Verhaltnis von Wasserstoff zu Butadien im Raffinat I betrug 1 ,4, die Zusammensetzungen von 
Raffinat I und hydriertem Produkt waren: 





C4-Schnitt 


Produkt 


Butadien+Butenin+Butin [Gew.-%] 


0,55 


0,001 


1-Buten [Gew.-%] 


23,9 


23,4 


trans-2-Buten [Gew.-%] 


8,1 


8,7 


cis-2-Buten [Gew.-%] 


5,7 


6,0 


i-Buten [Gew.-%] 


43,6 


43,7 


i-Butan [Gew.-%] 


4,5 


4,4 
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C4-Schnitt 


Produkt 


n-Butan [Gew.-%] 


13,5 


13,6 


C5-Kohlenwasserstoffe [Gew.-%] 


0,15 


0,2 



Diskussion der Vergleichsbeispiele und Beispiele 9-14 

10 [0084] Die in den Hydrierversuchen erreichten Umsatze, Gesamt-Buten-Selektivitaten, Werte fur den 1-Buten- 
Erhalt, in Mol.-%, und die Zunahme von n-Butan Z nB , das MaB fur die Uberhydrierung, in Gew.-%, berechnen sich zu 
den folgenden Werten: 



15 





U 




Eib 


Z nB 


Vergleichskatalysator 5 


99,8 


-310 


40,6 


2,2 


Vergleichskatalysator 6 


99,8 


-91 


82,8 


0,8 


Katalysator 7 


99,8 


76 


98,0 


0,1 



[0085] Vergleichskatalysator 5 zeigt einen vergleichsweise niedrigen 1-Buten-Erhalt und eine vergleichsweise 
hohe Uberhydrierung zu n-Butan von 2,2 Gew.-%. Vergleichskatalysator 6 zeigt bei gleichem Umsatz einen bereits 
25 deutlich hoheren, aber dennoch unbef riedigenden 1 -Buten-Erhalt und eine deutlich verringerte, aber dennoch unbefrie- 
digende Uberhydrierung. Der erfindungsgemaBe Katalysator 7 zeigt dagegen gute Selektivitat und geringe Uberhydrie- 
rung. 

Beispiel 15: Verfahren zur Entfernung von Butadien aus Roh-C4-Schnitt durch selektive zweistufige Flussigphasenhy- 
30 drierung (Verfahren D, butadienreicher C4-Strom) 

[0086] Roh-C4-Schnitt wurde in der vor Beispiel 5 beschriebenen Versuchsanlage und auf die dort beschriebene 
Weise, aber mit einer Raumzeitgeschwindigkeit von 9,0 m 3 /m 3 h, einem Rucklaufverhaltnis von 8,2, bei einer Tempera- 
tur von 60 °C, einem Druck von 15 bar und bei einem molaren Verhaltnis von Wasserstoff zu im Roh-C4-Strom enthal- 

35 tenen Butadien von 1,00 unter Verwendung von Katalysator 4 hydriert. Das Produkt wurde anschlieBend in einer 
weiteren Anlage, die sich von der ersten durch die fehlende Ruckfuhrung unterschied, auf dieselbe Weise, aber mit 
einer Raumzeitgeschwindigkeit von 15 m 3 /m 3 h, bei einer Temperatur von 60 °C, einem Druck von 9 bar und bei einem 
molaren Verhaltnis von Wasserstoff zu im Produkt der ersten Stufe enthaltenen Butadien von 1,4 unter Verwendung 
von Katalysator 7 hydriert. 

40 [0087] Die Zusammensetzungen von Roh-C4-Schnitt und Produkten waren: 



[Gew.-%] 


C4-Schnitt 


1. Stufe 


2. Stufe 


Butadien+Butenin+Butin 


46,3 


0,48 


0,001 


1 -Buten 


15,3 


39,5 


38,7 


trans-2-Buten 


5,1 


22,4 


23,0 


cis-2-Buten 


3,8 


7,7 


8,3 


i-Buten 


23,9 


23,9 


23,9 


i-Butan 


1,0 


1,0 


1,0 


n-Butan 


4,4 


4,7 


4,8 


C5-Kohlenwasserstoffe 


0,2 


0,3 


0,3 
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[0088] Uber beide Stufen wurde ein Umsatz U von 99,8 %, eine Selektivitat S GB von 99,1 % und eine Selektivitat 
S 1B von 50,5 bei einer n-Butan-Bildung Z nB von 0,4 % erreicht. 

Patentanspruche 

1. Katalysator, der mindestens ein hydrieraktives Metall auf einem Aluminiumoxidtrager umfaBt und ungebraucht im 
Rontgendiffraktogramm Reflexe zeigt, die den folgenden Netzebenenabstanden entsprechen: 



Netzebenenabstand d 
[10- 10 m] 


relative intensitat l/l 0 


4,52 


0,05 bis 0,1 


2,85 


0,35 bis 0,45 


2,73 


0,65 bis 0,8 


2,44 


0,45 bis 0,55 


2,31 


0,35 bis 0,45 


2,26 


0,35 bis 0,45 


2,02 


0,45 bis 0,6 


1,91 


0,3 bis 0,4 


1,80 


0,1 bis 0,25 


1,54 


0,25 bis 0,35 


1,51 


0 bis 0,35 


1,49 


0,2 bis 0,3 


1,45 


0,25 bis 0,35 


1,39 


1 



35 2. Katalysator nach Anspruch 1, der ungebraucht im Rontgendiffraktogramm mindestens einen zusatzlichen Reflex 
zeigt, der einem der folgenden Netzebenenabstande [in 1 0" 10 m] entspricht: 3,48, 2,55, 2,38, 2,09, 1 ,78, 1 ,74, 1 ,62, 
1,60, 1,57, 1,42, 1,40 und 1,37. 

3. Katalysator nach den Anspruchen 1 oder 2, wobei das hydrieraktive Metall oder die hydrieraktiven Metalle aus der 
40 8., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elemente stammen. 

4. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei das hydrieraktive Metall Platin und/oder Palladium ist. 

5. Katalysator nach Anspruch 4, wobei das hydrieraktive Metall Palladium ist und in einer Menge von mindestens 0,05 
45 Gew.-% und hochstens 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, enthalten ist. 

6. Katalysator nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei der Katalysator zusatzlich zum hydrieraktiven Metall mindestens 
ein Metall der 1 1 . Gruppe des Periodensystems der Elemente umfaBt. 

so 7. Katalysator nach Anspruch 6, wobei das Metall der 11. Gruppe des Periodensystems der Elemente Kupfer 
und/oder Silber ist. 

8. Katalysator nach Anspruch 7, wobei das Metall der 1 1 . Gruppe Silber ist und in einer Menge von mindestens 0,01 
Gew.-% und hochstens 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, enthalten ist. 

55 

9. Verfahren zur Herstellung eines in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebenen Katalysators durch Behandeln eines alu- 
miniumhaltigen Rohstoffs mit Wasser, verdunnter Saure oder verdunnter Base, Verformung zu Formkorpern, 
Trocknung der Formkorper, Kalzinierung der getrockneten Formkorper, Trankung der kalzinierten Formkorper mit 
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einer die abzuscheidenden Metalle enthaltenden Losung, Trocknung der getrankten Formkorper und Fertigstellung 
des Katalysators durch Kalzinierung der getrankten und getrockneten Formkorper, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die getrockneten Formkorper bei einer Temperatur oberhalb von 900 °C und unterhalb von 1 1 00 °C kalziniert. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die getrockneten Formkorper uber einen Zeitraum 
von mindestens 0,5 und hochstens 5 Stunden kalziniert. 

11. Verwendung des in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebenen Katalysators zur Hydrierung ungesattigter Verbindun- 
gen. 

12. Verwendung des in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebenen Katalysators zur selektiven Hydrierung von Alkinenen 
zu Alkadienen, zur selektiven Hydrierung von Alkinen, Alkinenen und Alkadienen zu Alkenen, zur selektiven 
Hydrierung von Phenylalkinen zu Phenylalkenen und/oder Phenylalkanen und/oder zur selektiven Hydrierung von 
Phenylalkenen zu Phenylalkanen. 

13. Verfahren zur selektiven Hydrierung ungesattigter Verbindungen in Kohlenwasserstoffstromen in der Gas- oder 
Fliissigphase bei Temperaturen im Bereich von 0 °C bis 180 °C und Drucken im Bereich von 2 bis 50 bar, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die selektive Hydrierung in einer oder mehreren Reaktionsstufen durchfuhrt und in min- 
destens einer Reaktionsstufe den in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebenen Katalysator verwendet. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man Acetylen in einem C2-Strom selekliv zu Ethylen 
hydriert. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man Propin und/oder Propadien in einem C3-Strom 
selektiv zu Propylen hydriert. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien und/oder vinylace- 
tylen in einem C4-Strom selektiv zu 1,3-Butadien, 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten hydriert. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man 1-Butin, 2-Butin, 1,2-Butadien, 1,3-Butadien 
und/oder vinylacetylen in einem C4-Strom selektiv zu 1-Buten, cis- und/oder trans-2-Buten hydriert. 

18. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB man ungesattigte Verbindungen und/oder ungesattige 
Substituenten aromatischer Verbindungen in einem C5+-Strom selektiv zu hoher gesattigten Verbindungen 
und/oder aromatischen Verbindungen mit hoher gesattigten Substituenten hydriert. 



20 



